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Patentanspriiche 

V 

> Verfahren zur Herstellung von Harnstof fkornem .. dadurch gekennzeichnet , dans 
man erne wassrige Harnstofflosung mit einer Harnstoffkonzentration von 77-99,9 
Gev.% auf fluidisierte Harnstoffkerne verspriiht in Form von Tropfen mit einer 
mittleren. Grosse von 20-120 /U m bei einer Temperatur, oei der das Wasser aus 
der auf die Kerne verspriihten Losung verdampft und Harnstoff auf die Kerne 
auskristallisiert unter Bildung von Kornern einer erwiinschten Grosse. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Harnstofflosung 
85-96 Gew.% Harnstoff enthalt. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1-2, dadurch gekennzeichnet, dass die Harn- 
stofflosung in Form von Tropfen einer mittleren Grosse von 30-100 .urn verspriiht 
wird. / 

1». Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Tropfen eine 
mittlere Grosse von 30-60 ^um aufweisen. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1-1., dadurch gekennzeichnet, dass die Ham- ' 
stofflosung einen Kristallisationsverzogerer fur den Harnstoff enthalt. ' 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Kristallisations- 
verzogerer Formaldehyd oder ein vasserlosliches Additions- oder Kondensations- 
produkt von Formaldehyd und Harnstoff in einer Menge von 0,1-2 Gew.S, hezogen 
als Formaldehyd auf das Gewicht der Harnstofflosung, angewendet vird. 

"S 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Kristallisations- 
verzogerer in einer Menge von 0,1-1 Gew.JS, inshesondere von 0,5-1 Gew.55, hezo- 
gen als Formaldehyd auf das Gewicht der Harnstofflosung, angewendet wird. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 5-7, dadurch gekennzeichnet, dass als Kristal- 
lisationsverzogerer eine wassrige Losung angewendet wird, bestehend aus etwa 
20 Gewichtsteilen Wasser, 23 Gewichtsteilen Harnstoff und 57 Gewichtsteil en 
Formaldehyd, worin etwa 55% des Formaldehyds im wesentlichen als Trimet^lol- 
harnstoff gehunden ist und der Rest des Formaldehyds in nicht-gehundenem Zu- 
stand vorbanden ist. 
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9. Verfalircn nach den Anspriichen 1-8, vobei vahrend der Granulierung praktisch 
kein Biuret gcbildet vird, dadurch gekennzeichnet , dass cine Hams toff 16 sung 
verspriiht vird, deren Kri stall i sat ion spunkt unterhalb 100°C liegt. 

10. Verfahren nach don Anspriichen 1-9, dadurch gekennzeichnet , dass die erhal- 
tenen Korner derart nit Luft von 100-150°C nachgetrocknct verden, dass die 
Temperatur der Korner zv.dschen 70 und 90°C bleibt. 

11. verfahren nach den Anspriichen 1-10, dadurch gekennzeichnet s dass die erhal- 
tenen KSrner auf etwa 30°C oder darunter gekuhlt verden. 
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COMPAGKIE NEERLAHDAISE DE L 1 AZOTE (SocietS Anonyme) 
Brussel - Belgien 



Verfahren zur Herstellung von 
Harnstof fkornern , • 



Harnstoffkorner verden in grossem Massstab fur Dungungszvecke angevendet, 
entveder als solche oder als Komponente einer Mischung verschiedener Kunst- 
dungemittel. Die Grosse der Harnstoffkorner ist von ihrer Bestimmung abhangig 
und betragt z.B. 1 y 5-h mm fur "bulk blending" und 5-10 mm flir Walddungung. 

Harnstoffkorner verden durch Granulierung einer Harnstof fschmelze s die in 
Harnstoffsynthese-Einheiten hergestellt vird, erhalten. Zur Beschrankung der 
Invest ierungs- und Betatigungskosten ist es im allgemeinen erwunscbt, die 
Granulierung der vollstandigen Produktion einer Harnstoffsynthese-Einhert nur 
in eine einzigen Granulierungseinheit auszufiihren. Dies ist moglich beim 
"Prillen" von Harnstof f, einem Prozess, bei dem eine praktisch vasserfreie 
Harnstoffschmelze oben in einem Turm verspruht vird und die erhaltenen 
Tropfen beim Fallen mit einem aufvarts stromenden Kuhlgas der art gekuhlt 
verden, dass sie fest verden. Harnstoffprills veisen innere Hohlraume auf, 
die entstetien durch das Schrumpfen beim ziemlich plotzlichen Festverden des . 
Materials und die innere Spannungen in den "Prills" verursachen. Dadurch sind 
die Harnstoffprills mechanisch s ^*^ c £ : -j s fy J^ 5 ^ 1 ine n ^- edr ^K e Brucn - 
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fe'stigkeit, eine niedrige Stossfestigkeit und eine Neigung zur Flugstaubbildung 
durch gegenseitige Reibung, velche Eigenschaften die "Prills" u.a. zum pneuma- 
tischen Transport ungeeignet machen. Der Flugstaub ist ein ausserst feines, 
hygroskopisches Pulver, das die Arbeitsatmosphare verunreinigt und dadurch fur 
das mit dem Laden und Loschen der Harnstoffprills beauftragte Personal 
belastigend ist. Dieser Staub gibt weiter Probleme beim Verschweissen der 
Kunststof f sacke , vorin die "Prills" verpackt verden. 

In einem Aufsatz in "Nitrogen" 95, Seiten 31-36 (1975) verden zvei Techniken 
fur die Production von Harnstoffkornern beschrieben, die eine grossere Harte, 
eine grossere Pestigkeit und erviinschtenfalls auch einen grosseren Durchmesser 
als die Harnstoffprills haben. Nach beiden Techniken wird eine praktisch was- 
serfreie Harnstof f schmelze auf Harnstof fkeme verspriiht , in dem einen Fall in 
einem Pfannengr adulator und in dem anderen Fall in einem Trommelgranulator be- 
sonderer Konstruktion . Die nach diesen Techniken erhaltenen Harnstof fkorner 
haben bessere physikalische Eigenschaften als die Harnstoffprills. Ein Nach- 
teil dieser Techniken ist jedoch, dass sowohl Pfannengranulatoren vie Trommel - 
granulatoren bei fur die Praxis brauchbaren Abmessungen nur eine beschrankte 
Kapazitat besitzen, so dass meistens mehr als ein einziger Granulator not- 
vendig ist, urn die Produktion einer Harnstoffsynthese-Einheit zu Kornern zu 
verarbeiten. 

Der Zveck der Erfindung ist die Verschaffung eines Yerfahrens zur Produktion 
von Harnstoffkornern mit einer erviinschten Grosse zwischen 1,5 und 25 mm oder 
sogar grosseren Abmessungen, einer guten Kugelformigkeit und einer glatten 
geschlossenen Oberflache, einer grossen Bruchf estigkeit , und einer geringen 
Neigung zur Flugstaubbildung durch gegenseitige Reibung, und zvar derart, dass 
sie sich u.a. zum pneumatischen Transport eignen, velche Korner sogar bei 
langer Lagerung ffeifliessend bleiben, eine ausgezeichnete chemische Zu- 
sammensetzung haben: niedere Werte fiir den Feuchtigkeits-, Biuret-, freies 
NH 3 - und C0 2 -Gehalt (niedere Puf f erkapazitat ) , ausgezeichnet geeignet sind 
fiir technische Anwendungen und ein vorzugliches Substrat zur Herstellung von 
"slow release Harnstof f" (vie mit Schvefel uberzogener Harnstof f) bilden. 

Dieser Zveck vird gemass der Erfindung dadurch erreicht, dass man eine 
vassrige Harnstof flosung mit einer Harnstoffkonzentration von 70-99,9 Gev.g 
zuf fluidisierte Harnstoffkerne verspriiht in Form von Tropfen mit einer mitt- 
leren Grosse von 20-120 ^um, vorzugsweise von 30-100 ^um, insbesondere von 
30-60 yum bei einer Temperatur, b i der das Wasser aus der auf die Kerne ver- 
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spruhten Losung verdampft und Harnstoff auf die K rne auskristallisiert unter 
Bildung von Kornern einer ervunschten Grosse. 

Wahrend der Granulierung in dem Tliessbett verden die sich bildenden Korner 
dauernd einem kraftigen Zusammenpr alien und Reiben ausgesetzt, vodurch die 
oberste Schicht der Korner unter Bildung von feinem Staub abgerieben verden 
kann. 

Es wurde gefunden, dass diese Staubbildung vermieden verden kann durch Ver- 
spruhen der Harnstofflosung in Form ausserst feiner Tropfen mit einer mitt- 
leren Grosse von 20-120 ^urn, die sich zentral auf die Korner ablagern und 
dann derart schnell trocknen, dass die oberste Schicht dauernd "trocken" ge- 
halten vird; diese trockene, also vasserfreie oberste Schicht ist veit 
besser gegen Reibung bestandig als eine "hasse", also vasserhaltige oberste 
Schicht. 

Veiter vurde gefunden, dass die Staubbildung veitgehend vermieden vird, venn 
mich einer Vorzugsausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens der zu 
verspruhenden Harnstofflosung ein Kristallisationsverzogerer fur Harnstoff 
zigesetzt vorden ist, der die Kristallisation des auf die Korner abgelagerten 
Harnstoff es verzogert, so dass die oberste Schicht, obvohl vasserfrei, 
einige Zeit eine verhaltnismassig grosse Menge flvissiger Phase enthalt und da-' 
durch plastisch bleibt, vas den Widerstahd gegen Staubbildung erhebiich ver- 
grossert. Dieser Zusatz ist vichtiger. je nachdem die Harnstoffkonzentration der 
zu verspruhenden Harnstofflosung niedriger ist, und zvar geringer als 95 Gev.Jf, 
insbesondere geringer als 90 Gev.JG. 

Durch Anvsndung dieser Vorzugsausfuhrungsform des erfindungsgemassen Ver- 
fahrens verden Harnstof fkorner mit einem sehr grossen Widerstand gegen Staub- 
bildung erhalten. 

Als Kristallisationsverzogerer fur Harnstoff verden vorzugsveise Formaldehyd 
Oder vasserlosliche Additions- und/oder Kondensationsprodukte von Formaldehyd 
und Harnstoff angevendet. Die Herstellung von vas ser 16s lichen Additionspro- 
dukten von Formaldehyd und Harnstoff ist z.B. aus der US Patentschrift 
3.067.177 bekannt und die Herstellung von vasserloslichen Kondensationsproduk- 
ten von Formaldehyd und Harnstoff aus der US Patentschrift 3. 112.3^3. Auch kon- 
nen zunachst in alkalischem Medium h rgestellte Additionsprodukte von Formaldehyd 
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und Harnstoff, die weiter in saurein Medium kondensiert sind, unter Bildung von 
dunnen, flussigen bis sirupartigen Flussigkeiten, wie die flussigen Leime, die 
in der Spanplattenindustrie verarbeitet werden, angewendet werden. Der Kristal- 
lisationsverzogerer vird im allgemeinen in einer Menge von 0,1-2,0?, vorzugs- 
weise 0,1-1,0$, insbesondere 0,5-1,0?, bezogen als Formaldehyd auf das Gewicht 
der Harnstofflosung, zugegeben. 

Die wassrige Harnstofflosung, die auf die fluidisierten Harnstoffkerne ver- 
spriiht wird, hat eine Harnstoffkonzentration von 70-99,9 Gew.$, vorzugsweise 
von 85-96 Gew.jL Die Anwendung einer Losung mit einer Harnstoffkonzentration 
von 85-96 Gev.? gibt verschiedene Vorteile. Erstens entfallt in der Harn- 
stoff synthese-Einheit das verhaltnismassig teure Korizentrieren der Losung zu 
einem praktisch wasserfreien Produkt, wie das vohl notwendig ist beim Prillen 
und Granulieren mit Pfannen- oder Trommelgranulatoren . Zweitens kann eine 
solche Losung einen niedrigen Biuretgehalt haben, veil dieser Gehalt bezonders 
beim Eindampf en der Losung zu einem praktisch wasserfreien Produkt stark zu- 
nimmt. Trotz der Tatsache, dass die zu granulierende Losung in dieser Vorzugs- 
ausfiihrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens nicht wasserfrei ist, 
sondern **-15# Wasser enthalt, zeigt es sich, dass eine grosse spezifische Gra- 
nulationskapazitat (die Gewichtsmenge Harnstoff, die pro Bettoberflachenein- 
heit granuliert werden kann) von t pro Stunde je m Bettoberflache erreicht 
werden kann. 

Die Harnstofflosung wird mit einem Gas, wie Luft, verspruht. Vorzugsweise 
wird die Losung in das fluidisierte Bett von Harnstoffkernen verspruht, weil 
bei Verspruhung auf das Bett die Gefahr besteht, dass verspruhte Tropfen durch 
die aus dem Bett tretende Fluidisationsluft mitgerissen werden. Der Druck der 
Verspruhungsluft betragt vorzugsweise 1 1*7-392 kPa (1,5-** ata). Dieser Druck 
hat einen sehr wichtigen Einfluss auf die Grosse der verspruht en Tropfen. Je 
hoher dieser Druck ist, urn so kleiner sind die verspruht en Tropfen. Die mitt- 
lere Tropfengrosse kann auf Basis von empirischen Formeln errechnet werden, 
welche gemass W.R. Marshall, "Atomization and Spray Drying", A.I.Ch.E. 
Monograph, Band 50, Seiten 7^-75, in Abhangigkeit von der Grosse der benutzten 
Luftspruher aufgestellt werden konnen. Im Falle von fur Granulation bestimm- 
ten Spriihern ist die nachstehende Formel von Nukuyama und Tanasawa anwendbar: 
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in der: 

D = der mittlere Tropfendurchmesser in ^urn 
V = die relative Geschvindigkeit der Luft 

in bezug auf die Fliissigkeit in m/s. 
s = die Oberflachenspannung in Dyn/cm 
v = die Viskositat der Fliissigkeit in Poise 
d = das spezifische Gewicht der Fliissigkeit in g/cm und 
Q^/Qg = das Verhaltnis Volumen Fliissigkeit /Volumen Gas. 

Das spezifische Gewicht kann an Hand von M.. Frejaques, "Les bases theoriques 
de la synthese industrielle de l'uree", Chinie et Industrie 60 ( I9U8) , Seiten 
22-35, bestimmt verden. 

Die Oberflachenspannung vird errechnet gemass der Formel 

s ! = k.d. (S. Glasstone, Textbook of Physical Chemistry, 2. Auflage (1956), 
Seite k9h). Die Oberflachenspannung bei dem Siedepunkt betragt s gp = T Sp d Sp 
(J.H.. Perry, Chemical Engineers Handbook, k. Auflage ( 1963} , Seiten 
3-221 und 223). Die Oberflachenspannung unter Versuchsbedingungen betragt: 

Die Viskositat der Harnstofflosung vird an Hand von International Critical 
Tables bestimmt. Die Temperatur T ist immer in °Kelvin ausgedriickt vorden. 

Die Luftdurchflussmenge nach adiabatischer Entspannung bei einer Temperatur T 
von einem iiberkritischen Anfangsdruck P aus ist gleich = k.P 
Daraus kann die Konstante k errechnet werden, veil die in den Beispielen ver- 
vendeten Spriiher bei Raumtemperatur (20°C) und einem Anfangsdruck von 216 kPa 
(2,2 ata) eine Durchflussmenge von 30 m 3 /Stunde lief em. Daher ist k = 
0,008 m 3 /Stunde.kPa, K° (0,80 m 3 /Stunde at. K°). Aus dieser Luftdurchflussmenge 
vird die Luftgeschvindigkeit bei einem Kopfdurchmesser von 5,8 mm: Luftge- 
schwindigkeit = ^ (in m 3 /Stunde)/3600.0berflache (in m 2 )berechnet. Weil, die 
Fliissigkeitsgeschvindigkeit in bezug auf die Luftgeschvindigkeit, vernach- 
lassigbar klein ist, kann V der Luftgeschvindigkeit gleichgestellt verden. 
Die Harns toff durchflussmenge je Spriiher ist bekannt. Die Berechnung der mitt- 
leren Tropfengrosse vird in Beispiel I naher erlautert. 

Die Grosse der Harnstoff kerne, die dem Fliessbett zugefiihrt verden, in dem 
die Granulierung erfolgt, liegt im allgem inen zvisch n 0,2 und h mm und kann 
in diesem Bereich grosser sein je nachdem grossere Harnstoffkorner erhalten 
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werden miissen. 

Die Temperatur des Fliessbettes von Harnstoffkernen liegt im allgemeinen 
zwischen 70° und 110°, vorzugsweise zwischen 80° und 100°C, und wird innerhalb 
der genannten Grenzen niedriger sein konnen je nachdem die Harnstoffkonzen- 
tration der Losung, die auf die Kerne verspruht wird, hoher ist. Die Temperatur 
des Fliessbettes kann durch eine geeignete Wahl der Temperaturen der Fluidi- 
sationsluft und der zu verspruhenden Harnstoff losung geregelt werden. 

Die Harnstofflosung wird in Form sehr feiner Tropfen mit einem mittleren Durch- 
messer von 20-120 ^urn uber die Harnstoffkerne verspruht, wobei das Wasser aus 
der Losung unter Einfluss der in dem Fliessbett herrschenden Temperatur ver- 
dampft wird und der Harnstoff auf die Oberflache des Harnstoffkernes auskristal- 
lisiert. Dadurch, dass die Tropfen wegen ihrer geringen Abmessungen im allge- 
meinen nur einen Teil der Oberflache der einzelnen Harnstoffkerne bedecken 
konnen, wird vermieden, dass ein zwiebelartiger Aufbau der Korner entsteht, 
worin der Kern nacheinander mit einander im Wesen bedeckenden Schichten uber- 
zogen ist. Dadurch fehlen in den Kornern geraass der Erfindung die Spannungen, 
die einer zwiebelartigen Struktur inharent sind. Es wird angenommen, dass die 
ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften der erfindungsgemassen Harnstoff - 
korner dem Feiilen dieser Spannungen zu verdanken ist. Ein weiterer Vorteil 
der sehr geringen Tropfengrosse der verspruhten Harnstofflosung ist, dass das 
Wasser daraus in kurzer Zeit vollig verdampfen kann. 

Erwunschtenfalls konnen die erhaltenen Korner zur Entfernung von Oberflachen- 
feuchtigkeit wahrend etwa 5-10 Minuten mit Luft von 100-150°C der art nachge- 
trocknet werden, dass die Temperatur der Korner zwischen 70 und 90°C bleibt. 
Danach werden die Korner vorzugsweise auf etwa 30°C Oder darunter abgekiihlt. 
Die Kuhlung kann in jeder geeigneten Kuhlvorrichtung erfolgen, z.B. in einem 
KShler mit einem Fliessbett. 



Mit dem erfindungsgemassen Verfahren wird ein Produkt erhalten, das nur ge- 
ringe Mengen freies NH^, CO,,, Feuchtigkeit und Biuret enthalt und solche me- 
chanischen Eigenschaften besitzt, dass es zum pneumatischen Transport geeignet 
ist und sogar bei langer Lagerung freifliessend bleibt. Ein besonderer Vorteil 
des erfindungsgemassen Verfahrens ist, dass Biuretbildung wahrend der Granu- 
lierung prelktisch vollig vermieden werden kann durch Verspriihen einer Harn- 
stofflosung, deren Kristallisationspunkt unterhalb 100°C liegt. So kann man 
durch Verspruh n einer Harnstoff 3.8 sung mit einem Harnstoffgehalt von z.B. 
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75-85 Gev.g und einem Biuretgehalt' von veniger als 0,1 % Harnstoffkorner mit 
einem Biuretgehalt von wenig r als 0,1? rhalten. Solche Harnstoffkorner sind 
fur bestimmte Gevachse, vie Tabak und Toraaten, besonders ervfinscht. 

Die gemass der Erfindung erhaltenen Harnstoffkorner sind besonders geeignet 
zum Uberziehen mit z.B. Schwefel unter Bildung von "slov-release ,f -Korners , 
veil durch ihre ausgezeichnete Kugelformigkeit und ihre geschlossene Oberflache 
die benotigte Menge Uberzugsraaterial auf ein Minimum beschrankt bleibt. 

Das erfindungsgemasse Verfahren kann in jedem Fliessbett-Grahulator-Typ durch- 
gefiihrt verden. Ein Beispiel einer geeigneten Vorrichtung ist schematisch in 
der Zeichnung viedergegeben vorden, in der der Granulator 1 in eine Anzahl Ab- 
teilungen 2,3,^5 fur die Granulation und eine Abteilung 6 fur das Nachtrocknen 
der Harnstoffkorner verteilt ist. Die letztgenannte Abteilung ist fakultativ, 
da eine Nachtrocknung nur angevendet verden vird, venn die K5rner noch ober- 
flachliche Peuchtigkeit enthalten, vas der Fall sein kann, venn von einer 
relativ verdunnten Harnstofflosung ausgegangen vird. In dem Granulator befin- 
det sich ein Rost 7, der das Fliessbett unter stilt zt und der fiber die Leitung 
8 zugefuhrte, in einem oder mehreren nicht dargestellten Erhitzern vorer- 
hitzte Fluidisationsluft durchlasst. Der Raum unter dem Rost kann in gleicher 
Weise vie der Raum fiber dem Rost in Abteilungen verteilt sein, in velchem Fall 
die Fluidisationsluft in jede dieser Abteilungen eingefuhrt vird, Der Granu- 
lator 1 ist veiter an der Unterseite mit pneumatischen Sprfihern 9,10,11,12 ver- 
sehen, die sich bis fibjer den Rost 7 erstrecken. Je Abteilung konnen auch zvei 
oder mehrere Sprtiher angevendet verden. Ober diese Spruher vird die durch die 
Leitung 13 zugefuhrte Harnstofflosung, der ein Rristalli sat ions verzSgerer zu- 
gesetzt sein kann, mit der durch die Leitung 1** zugefuhrten Verspruhungsluft 
in die Granulations abteilungen 2,3,^,5 verspruht. Das Fliessbett vird durch 
Harnstoffkerne gebildet, die iiber eine Forderschnecke 15 zugefuhrt verden. 
Ffir die Nachtrocknung der Korner in" der Abteilung 6 ist der Granulator 1 mit 
einer Zufuhrleitung 16 fur Trocknungsluft versehen. 

Der Granulator 1 ist zum Abfiihren von Luft und von gegebenenfalls mitgefuhrten 
Staubteilchen mit Abfuhrleitungen 17* 18 versehen, die mit einem Zyklon 19 ver- 
bunden ist, in dem ausserst kleine Korner mit einer Gross von etva 100-500 
Mikron abgetrennt verden, die fiber eine L itung 20 der Forderschnecke 15 
zugefuhrt verden. Uber die Abfuhr leitung 21 vird die aus dem Zyklon 19 her- 
rfihrende Luft einer Vorrichtung 22 zugefuhrt und darin mit einer verdfinnten 
Harnstofflosung ausgevaschen, um Feinstaub und g geb nenfalls zuruckgeblie- 
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bene sehr kl ine Korner zu entfemen. Zum Erreich n eines hohen Auswaschergeb- 
nisses kann iiber einen Spruher 23 Wasser in die Luft verspriiht werden. Ober die 
Abfuhrleitung 2k kann die von Staub befreite Luft entweichen und uber die 
Leitung 25 wird die verdiinnte Harnstofflosung abgefiihrt. 

Der Granulator 1 ist weiter mit einer Bodenabfuhr 26 fur die Harnstoffkorner 
versehen, velche Abfuhr oberhalb einer Schwingrinne 27 raundet, aus yelcher 
Rinne die Korner einer Siebvorrichtung 28 zugefuhrt werden, in der sie in eine 
Anzahl Franktionen getrennt werden, und zwar in eine Fraktion von zu kleinen 
Kornern, eine Fraktion von Kornern der erwiinschten Abmessungen und eine 
Fraktion von zu grossen Kornern. Die Fraktion mit den erwiinschten Abmessungen 
wird iiber einen Kuhler 29 einer Lagerstelle zugefuhrt, wo eine weitere Trennung 
in FraJttionen fiir verschiedene Zwecke ausgefuhrt werden kann. Erwiinschtenfalls 
kann der Kuhler auch vor der Siebvorrichtung ahgeordnet sein. Die in der Siebr 
vorrichtung 28 abgetrennte Fraktion der zu grossen Korner wird nach Abkiihlung 
einer Brecheinrichtung 30 zugefuhrt, in der diese Fraktion zu denselben Abmes- 
sungen wie oder zu kleineren Abmessungen als die der zu feinen Siebfraktion 
gebrochen wird. Uber die Leitung 32 wird die in der Siebvorrichtung 28 abge- 
trennte Fraktion der zu kleinen Korner in die Leitung 31 gebracht und darin 
zusammen mit der aus der Brecheinrichtung 30 erhaltenen Fraktion der FSrder- 
schnecke 15 zugefuhrt. 

Das erfindungsgemasse Verfahren kann sowohl kontinuierlich wie chargenweise 
durchgefuhrt werden. Ober die Leitung 13 wird eine Harnstofflosung zugefuhrt 1 
und mittels der iiber die Leitung 1 U zugefiihrten Verspriihungsluft iiber die 
Spriiher 9,10,11,12 in das Fliessbett von Harnstoffkernen in den Abteilungen 
2, 3 9 k ,5 des Granulators 1 verspriiht. Die iiber die Abteilung 6, in der keine 
Harnstofflosung verspriiht wird, und die Abfuhrleitung 26 aus dem Fliessbett 
entfernte Menge Harnstoffkorner wird durch Harnstof flcerne ersetzt, die iiber 
die Forderschnecke 15 zugefuhrt werden. 

Die Grosse der Produktkorner ist von einer Anzahl Faktoren abhangig, wie 
von der Anzahl Harnstoffkernen in dem Fliessbett, der Grosse dieser Kerne, 
der verspriihten Menge Harnstofflosung pro Zeiteinheit und der Verweilzeit 
der Kerne in dem Bett. So werden z.B. grossere Produktkorner erhalten, wenn 
die Anzahl Kerne in dem Fliessbett vermindert und die Verweilz it verlangert 
wird. Zur Aufrechterhaltung einer bestimmten Korngrossenverteilung des Pro- 
dukts ist es notwendig, dass der Bettinhalt sowohl. was die Korngrossenver- 
teilung wie was die Anzahl Kerne betrifft, moglichst konstant gehalten wird. 
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Die kann dadurch erreicht verden, dass man immer die Gevichtsmenge der dem 
Fliessbett zuzugebenden Harast off kerne nit der richtigen Korngrossenvertei^ 
lung auf die Gevichtsmenge der aus dem Bett abgefuhrten Produktkorner abstimmt 

Wenn aus irgendeiner Ursache vahrend des Granulierungsverfahrens Abveichungen 
von den ervunschten Produktahmessungen auftreten, verden diese Abveichungen 
bei der oben beschriebenen Ausfiihrung des Verfahrens automatisch korrigiert: 
venn das Produkt zu grob vird, vird die in der Siebvorrichtung 28 abgetrennte 
Fraktion rait zu grossen Kornern grosser verden, die Belastung der Brechein- 
richtung 30 zunehmen und die uber die Leitung 31 und die Forderschnecke 15 dem 
Fliessbett in dem Granulator 1 zugefuhrte Anzahl Kerne grosser verden, vodurch 
der mittlere Durchmesser der Korner geringer vird. Die Wirkung der Brechein- 
richtung 30 soil gut geregelt verden: venn das gebrochene Produkt zu fein ist, 
vird dem Fliessbett zuviel Staub zugefuhrt, in dem es entveder durch das 
Fluidisationsgas mitgerissen vird, oder Agglomeration verursacht; venn das 
gebrochene Produkt zu grob ist, verden zu venig Kerne dem Fliessbett zuge- 
fiihrt. 

Durch die Unterteilung des Fliessbettes in Abteilungen kann eine Fraktio'nie- 
• rung der vachsenden Korner erreicht verden. In jeder Abteilung verden die 
Korner rait den grossten Abmessungen sich vor allem unten in dem Fliessbett 
befinden und leicht in die nachste;Abteilung ubergehen. 

Die Erfindung vird an Hand der nachstehenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiel I 

In einer ahnlichen Vorrichtung vie in Fig, 1 viedergegeben, jedoch mit einer 
einzigen Granulations abteilung, in der zvei Spruher angeordnet varen, vurden 
1 6 -Granulationsversuche .. chargenveise durchgefuhrt Die_ Spruher hatten einen 
Luftkopf durchmesser von 5,8 mm, einen Flfissigkeitsrohrdurchmesser von 3 mm 
und eine Luftkapazitat von 500 l/Min. bei einem Luftdruck von 216 kPA 
(1,2 attt). Das Fliessbett hatte bei alien Versuchen eine Hohe von etva 30 cm. 
Je Versuch vurden 35 kg Harnstoffkerne als Startmaterial angevendet. Die 
veiteren Daten sovie die Result ate sind in der Tabelle A ervahnt vorden. In 
dieser Tabelle vird u. a. als einer der Kxistallisationsverzogerer Formurea 
80 genannt. Formurea 80 ist ein handelsubliches Produkt , dessen Herstellung 
in der US Pat ntschrift 3.067. 177 beschri ben vird und ist eine vassrige 
Losung, bestehend aus tva 20 Gevichtst ilen Wasser, 23 Gevichtsteilen 
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Harnstoff mid 57 Gevichtsteilen Formaldehyd , war in etva 55% des Farmaldebyds 
im. vesexrtliclien als Trimethylolharnstoff gebunden ist und der Rest des Formal- 
dehyds in nicht gebunden em Zustand varhanden ist. 

Urn den Einfluss des Druckes der Verspruhungsluft, der Kbnzentration der ange- 
vendeten Harnstofflosung und anderer Faktaren auf die mittlere Tropfengrosse 
und der mittleren Tropfengrosse auf die physikalischen Eigenschaften der Pro- 
duktkorner zeigen zu konnen, ist die mittlere Tropfengrosse fur alle Versuche 
herechnet vorden. Die fur diese Berechnung nctvendigen Daten und die er- 
rechneten Werte der mittleren Tropfengrosse sind in den Tabellen B und C 
ervahnt vorden- Die Eigenschaften der Fraduktkorner werden in der Tabelle D 
genannt. 

Der TVA Zermalmungsversuch vird in Special Report S - khk (1970) von Applied 
Research Branch, Division of Chemical Development, Tennessee Valley Authority, 
Alabama, beschrieben. 

Bei spiel II 

In derselben Yorrichtung wie in Beispiel I warden bei zwei kontinuierlich 
durchgefuhrten Granulationsversuchen 30-35 kg Harnstof fkerne mit einer Korn- '. 
grosse von 0,5-2,0 mm in einem Granulatar mit etva 700 cm 3 Fluidisationsluft 
von 120 C pro Stunde fluidisiert . Sobald die Harnstof fkerne eine Temperatur 
von etva T00°C erreicht batten, wurden pro Stunde 120 kg einer 80#igen 
vassrigen EarnstoffLosung, der 0,5 Gev.£ Formurea 80 zugegeben var, durch 
zvei Spruher mit Verspruhungsluft von T20°C und tU? kPa (2,5 ata) verspruht. 
Die mittlere Tropfengrosse der versprShten Harnstofflosung hetrug etva 80 jxxml 
In dem Granulatar stellte sich durch das Freiwerden der Kristallisations- 
vfirme des Harnstoffes und die Verdampfung von Wasser aus der Harnstofflosung 
eine Temperatur von 90-TQQ°C ein. 

Die mittlere Grosse der Produktkorner ist eine Funktion der Grosse der zuge- 
fuhrten Harnstoffkerne und der Menge verspruht er Harnstofflosung, In dem Ver- 
such 17 wurden Korner mit einer Grosse von 2,5-^ mm hergestellt und in dem 
Versuch 18 Korner mit einer Grosse von U-6 mm. 

Die Grossenverteilung der FroduktkSrner in dem Fliessbett var vie folgt: 
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Versuch 17 1 8 



Durchmesser 2,5 mm, % 


30 


15 


2,5 - k mm, % 


60 


25 


> h mm, % 


10 


60 (vovon 10f mit einem 
Durchmesser > 6 mm) 


Prozentsatz mit gevunschten 




Abmessungen 


60 


50 



Durch kontinuierliche Entfernung von etva 170 kg Produktkornern pro Stunde 
vurde die Menge Korner in dem Fliessbett konstant gehalten. Die Prochrictkoraer 
vurden durch Sieben in drei Fraktio'nen verteilt. 



Versuch 


17 


18 


Produkt aus dem Granulator, kg/Stunde 


170 


200 


mit erwunschten Abmessungen, kg/Stunde 


102 


100 


zu feinen KSrner, kg/Stunde 


51 


80 


zu groben KSrner, kg/Stunde 


17 


20 



Die zu groben Korner vurden in einer Brecheinrichtung gebrochen und zusammen 
rait der zu feinen Frafction vieder dera Granulator zugefuhrt. In dieser Weise 
vurde die Grossenverteilung der Korner in dem Granulator konstant gehalten. 



Die Froduktkorner mit der ervunschten Gr5sse vurden vahrend 5-10 Minuten mit 
Luft von 100-150 C bis zu einer Frodukttemperatur zvischen 70 und 90°C nacb- 
getrocknet. Sodann vurden die Produktkorner auf etva 30°C abgekuhlt. 

Wahrend der Granulation vurde 2 S 8 Gev.? f einer Flugstaub, hezogen anf die 
verspruhte Menge Harnstofflosung, gebildet. 

Die Eigenschaften der erhaltenen Harnstoffkorner varen vie folgt: 
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Versuch 


17 


18 


Feuchtigkeit, % 




* 0,10 




0,10 


Biuret, % 








0,1*1* 


Formaldehyd, % 




0,21* 




0,23 


Grossenverteilung ' 


<2,5 mm 


1,2 


< k mm 




der 


mm 


97,3 


1*— 6 mm 


91*, 8 


Korner, % 


>1*,0 ram 


1,5 


> 6 mm 


1,8 


Bruchfestigkeit, kg 


Durchmesser 2,5 


3,05 


Durchmesser l*mm 


>5 




Durchmesser 3 , 1 5 Jom 3 ,35 


Durchmesser 5 mm >5 




• Durchmesser 1* mm 


M5 


Durchmesser 6 mm >5 


Zermalmungs versuch TVA,# 


. < 1 


< 1 
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TABELLE A 






Versuch Nr. 


1 


2 


- Harnstofflosungskonzentration % 

- Temperatur der Verspriihungsluft °C 

- Druck der Verspriihungsluft kPa(ata) 

- Kristallisationsverzogerer 


72 
95 
1*70,5) 
keiner 


72 
95 
1»»7(1,5) 
Formurea 80 



°c 
% 

kg/h 
. /urn 



Granulation sdat en 

- Harnstoffkerne 

- Harnstofflosung 

Konzentration 
Temperatur 
Formaldehydgehalt 
verspritzte Menge (insgesamt) 
mittlere Tropfengrosse 

- Temperatur der Korner in o r 
dem Granuiator 

- Endprodukt nach Sieben und Kuhlen . 

Temperatur °C 
chemische Analyse 

-Feuchtigkeit % 

-Formaldehydaquivalens % 

- Granulometrie 

->5,0 mm % 

- k>0 - 5,0 mm % 

- 2,5 - M % 
-<2,5 mm % 
Bruchfestigkeit 

- 0 2,0, mm kg 
.. -- 0 2,5 mm, '. kg 

- 0 3,15 mm kg 

- 0 U,0 mm kg 
Zermalmungsversuch T.V.A, 

- <1,25 mm, % der Fraktion 

3,15-^,0 mm 

Staubbildung wahrend der Granulierung 

% Staub in bezug auf die 
verspriihte Harnstofflosung 



gebrochene 
Korner 

72 
90 
keiner 
60 
68 

70 



25. 

0*06 
keiner 

3,0 
6,9 
89,7 
0,1* 

0,U2 

.-0,65 



gebrochene 
Korner 



72 
90 

0,3 
55 
60 

8o 

25 

0,10 
0,28 

.2,8 

*,5 
90,1 
2,6 

0,85 
0,99 



30 
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3 


h 


5 


6 


7 


80 


80 


80 


90 


96 


95 


95 


95 


125 


125 


1^7(1,5) 


1^7(1,5) 


2l»5(2,5) 


1*7(1,5) 


172(1,75) 


keiner 


Formurea 80 


Formurea 80 Formurea 80 


Formurea 80 


Mikro- 


Mikro- 


ge Drocnenc 




Mikro- 


"prills" 


"prills" 


Komer 


"prills" 


"prills" 


80 


80 


An 


on 


96 


95 


95 


95 


115 


125 


keiner 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


1»2 


85 


85 


85 


96 


39 


109 


51 


106 


92 . 


85 


85 


100 


100 


100 


25 


25 


25 




2 5 


0,06 


0,15 


0,09 


0,08 


0,33 


keiner 


0,22 


0,25 


0,23 


0,22 


0 


0 


0 


0 


15,3 


0,2 


0,9 


15,Q 


17,6 


5*,5 


82,1 


98,7 


8U,U 


77,2 


28, h 


17,7 


0,U 


0,6 


.5,2 


2,8 


0,50 


0,98 


. 1,61 


0,91 


0,85 


0,70 


1,30 


2,05 


1,26 


0,97 


- 


- 


. 2,35 




1,55 






3,71 




1,77 




2,8 


< 1 > 


1 


o 


20 


5 


3 


3 


3 
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8 


9 


10 


11 


19 






96 


96 


96 


120 


110 


105 


130 


130 


196(2,0) 


2*5(2,5) 


270(2,75) 


2l»5(2,5) 


2U5(2,5) 


Formurea 80 


Formurea 80 


Formurea 80 


keiner 


Formurea 80 


Mikro- 


gebrochene 


gebrochene 


fltebrochenp 




Vills" 


Korner 


Korner 


Korner 


Korner 


96 


96 


96 


96 


96 


125 


125 


125 


125 


125 




0,3 


0,3 


keiner 


0,1 


8U 


6k 


72 


75 


75 


62 


*5 • 


32 


37 


37 


199 


100 


100 


100 


100 


25 


25 


25 


25 


25 


0,21 


0,12 


0,08 


0,03 


0,09 


0,23 


0,2l» 


0,28 


keiner 


0,12 


-350 


20,0 


5,9 


5,6 




111 6 


It +± r\ 

43,9 


1»2,U 


53,4 


55,6 


79,2 


31 ,U 




37,3 


M,7 




5,7 


7,5 


3,7 


.M 


1,40 


1,68 


2,08 


1.31 


1 ,68 


1,78 


2,21 


2,68 


1,90 


2,21 


2,07 


2,76 


3,03 


2,19 


2,76 


3,21 


3,9U 


M3 


3,39 


3,9U 


o 


<1 


<1 


<1 


<1 


3 


1,5 


1,0 


2,5 


1,5 
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13 


lU 


15 


16 


96 


96 


96 


96 


1 on 


1 Oft 

1 30 


1 Oft 

130 


1 Oft 

130 


2U5(2,5) 


21*5(2,5) 


2l»5(2,5) 


2U5(2,5) 


Formurea 80 


Formurea 80 


Formurea 80 


U.F.-Kondensat 


gebrochene 
Korner 


gebrochene 
Korner 


gebrochene 
Korner 


gebrochene 
Korner 


96 


96 


96 


96 


125 


125 


125 


125 


0,2 


0,3 


0,3 


0,3 


75 


75 


75 


75 


37 


37 


37 


37 


100 


100 


100 


100 


25 


25 


25 


25 


0,08 


0,09 


0,12 


0,08 


0,19 


0,25 


0,28 


0,30 


1,1 


1,3 


1,6 


6,1 


59,5 


61 ,2 


1*7,2 


1*2,1* 


37,9 


37,1 


1*3,3 


Ul»,1 


1,5 


o,U 


7,9 


7,1* 


1,60 


1 ,68 


1,99 


1,98 


2,08 


2,23 


2,63 


2,51* 


2,83 


2,7»« 


3,1*1* 


3,39 


1»,1»6 . 

■ . . ... 


3,9** 

........ 


5,20 


5,11* 


<1 


■o 


- - - 

<1 


- ■ • - 

< 1 


1,0 


0,8 


0,7 


0,7 
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